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Beschr Ibung 

Die vorllegende Erfindung betiifft ein neues, wassertfisliches, asymmetrisches OxalsSurediarylamid 
sowie seine Verwendung zur photochemischen und thermischen Stabilisierung von natOritchen und synthetl- 
schen Polyamidfasem und deren FSrbungen. 

Sulfogruppenhaltige Oxalsaure-diarylamtde sind z^B. aus den US-Patentschriflen 3 529 982. 4 003 875 
und 3 542 573 bekannt. In den ersten beiden Referenzen werden asymmertrische. in der dritten Referenz 
symmetrische OxalsSure-diarylanDide offenbart. Diese Verbindungen haben jedoch den Nachteil. dass sie 
gegenOber Polyamidfasem schlechtere Ausziehgrade aufweisen. 

Obenraschenderweise wurde nun gefunden. dass sich durch geetgnete Wahl von suifbgruppenhaHigen 
Substituenten eIn asymmetrisches OxalsSure^iarylamid herstellen ISsst. das wasseriSslich und faseraffin 
ist Es eignet sich daher fUr den Bnsatz als photochemlscher Stabilisator von natUrlichen und synthetischen 
Polyamidfasem und deren FSrbungen und kann In alien tiblichen Ffirbe- und Nachbehandlungsverfahren 
verwendet werden» wobei mit dieser Verbindung gute Nassechthe'rten erzielt werden. 

Gegenstand der vorltegenden Erfindung ist demnach ein wasserldsliches, asymmetrisches OxalsSure- 
diarylamid der allgemeinen Fbmnel 




worin 

Ri unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder durch Hydroxy oder Alkoxy sut>stituiertes Ci- 

CsAlkyl, unsubstituiertes oder durch Ci-CsAlkyI substituiertes Benzyl 
R2 Wasserstoff. Halogen, Ci-Ci2Alkyl oder Phenyl-Ci-CsalkyI 
Rs Wasserstoff, Hak>gen. Ci -Ci 2 AlkyI, Phenyl-Ci -CsalkyI oder Ci -Cs Alkoxy 
A die direkte Bindung oder einen zweiwerfigen Rest der Formel -0-Q-. worin 
Q unsubstituiertes oder durch Hydroxy sulastituiertes Ci -Cc Aikyten, 
M Wasserstoff oder AlkalimetaH und 
r 2. 1 Oder 0 t>edeuten. 
Bel der Definition der Reste Ri bis R3 stellen C1-C5 AlkyI und Ci-Cs Alkoxy solche Gruppen oder 
Gruppenbestandtelle dar, die 1 bis 5, Insbesondere 1 bis 3 Kohlensloffatome aufweisen. Beispiele fOr 
derartige Gruppen sind: Methyl. Ethyl. n-Propyl. Isopropyl. n-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyl, Amyl oder Isoamyl 
bzw. Methoxy. Ethoxy. Isopropoxy, Isobutoxy. tert-Butoxy oder tert-Amyloxy. 

Ci-Ci2Alkyl fOr die Definitk>n von R2 und Ra kdnnen verzweigte Oder unverzvireigte Rest© sein. Es 
kommen beispielsweise die unter C1-C5 AlkyI definierten Vertreter als auch Alkytreste mit h6herer Kbhlen- 
stoffanzahl in Betracht wie z.B. Pentyl, fsieopentyl. tertPentyl, Hexyl. tsohexyl. Heptyl, Ocryl, tso-Octyl, 
Nonyl, Decyl. Undecyl oder Dodecyt. 

Ci -Ce Alkylen bei-der-Definition von Q bedeutet einen-zweiwertigen, gesSittlgten Kohlenwasserstoffrest 
wie z.B. Methylen. Ethylen, Propylen, Trimethylen, Tetrametylen. Ethylethylen, Pentamethylen oder Hexa- 
methylen. 

Phenyl-Ci-Cs AlkyI bedeutet beispielsweise Phenethyl. Phenylpropyl, Phenylbutyl oder vorzugsweise 
Benzyl. 

Halogen bedeutet Ruor, Brom oder Chh>r. Chlor ist bevorzugL 

Als Beispiele fOr Alkalimetalle seien Uthium. Natrium oder Kalium genannt. Bevorzugt ist.Natrium. 
Vorzugsweise kommt eine Verbindung der Formel (1) in Betracht. bei der Q Trimethylen oder 

-CH2-CH-CH2- 
I 

OH 



bed utet 
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Bn weiteres bevorzugtes QxaJs9urediarylafnid entspricht der Formel 




^ Ci-Ci2AIkytoder Ci-C5Alkoxy bedeutstund 

Rf • Ra, M und r die in Fonmel 1 angegebene Bedeutung haben. 
IS Im Vordergnmd des Interesses steht etna Verbindung der Formel 




Rs Ci-CaAIkyl. 
Rb Wasserstoff oder Ci-CaAlkyl. 
30 Ry Wasserstoff oder Ci -Cs Alkoxy 
n 0. 1 Oder 2. und 
s 0 Oder 1 bedeuten. 
Ganz besonders bevorzugt ist dabei eine Verbindung. bei der 

Rs Ethylund 

38 Rs Wasserstoff oder Ethyl t>edeuten. 

Hervorzuheben ist die Verbindung der Formel 



40 



45 




Die Herstelhmg des erfindungsgemSssen asymmetrischen QxalsSure-diarylamids der allgemeinen Formel 
(1) geschieht nach an sich bekannten Methoden, wie sie z.B. In der US-A-3.529.982 beschrieben sind Man 
gelangt zu der Verbindung, indem man in an sich bekannter Weise OxalsSure Oder deren €ster in der 
ersten Stufe halbseitig durch Umsetzung von Oxalsaure oder QxalsSureestem. insbesondere Alkylestem 
mit etwa Squlmolaren Mengen der entsprechenden Anillnverbindung amidiert«ne bevorzugte Methode 
besteht zum Beispiel darin, dass OxalsSure. OxaisSurehalbester oder OxalsSurediester mit gtelc^gen 
Oder verschiedenartigen Esterresten mit etwa Squimolaren Mengen der Aninnverbindung in der Schmeize 
od r in gegenOber den Reakti nspartnem inerten organl«:hen Losungsmittein in ^egenwart von wasserfrel- 
er Borsgure bei Temperaturen zwischen etwa 50 und 200- C kondensiert werden. Nach tsoUenrng des so 
rtialtenen Amid-Esters bzw. der Amid-SSure werden in der zweiten Stufe die noch verbltebene Carboxyl- 
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16 



20 



25 



gruppe bzw. Carboxylatgruppe des OxalsSurehalbamids mit inem zweiten. von dem in der erslen Stuf 
V rschied n n Anilln unter analogen Bedingung n kond nsi rt. ¥W)b©i im allg mein n zweckmSssig ine 
um 50 bis 100-C h6here Temperatur. die etwa zwischen 100 und 250-C fiegt. gewShlt wird. Auch W r 
warden etwa fiquimolare Mengen eingesetzt 
6 Geeignete Inerte organische Ldsungsmittel, wle vorstehend enwShnt. sind Insbesondere solche mit 
einem oberhalb etwa 160 'C fiegenden Siedepunkt. also zum Beispiel hdhere Benzolkohlenwasserstoffe 
Oder halogenierte Benzole wie die Dl- Oder Trichlorbenzole. 

Die EinfUhrung der zweiten Amidgruppe kann andererseits auch durch halbseitige Verseifung des in der 
ersten Stufe hergestellten Amid-Esters zur Amid-SSure. OberfOhrung in das AmkJ-SSurehatogenid und 
10 nacWolgende Amidierung der SSurehalogenidgruppe erfblgen. 

Das so erhaltene OxylsSurediarylamid, das noch frele Hydroxygruppen enthSlt. wird anschliessend m 

bekannter Welse verethert 

Das erfindungsgemfisse asymmetrische OxalsSure-diarylamld findet Verwendung zur photochemischen 

und thermlschen Stabilisierung von natOrlichen und synthetlschen Polyamidfasermaterlalien und deren 
FSrbungen. In seiner Anwendung zeichnet es sich durch eine hohe UchtstabilitSt und eine gute Faseraffini- 
tSt aus und verielhl den mit diesen VerWndungen behandetten Fasermaterialien eine verbesserte photoche- 
mische StabilitSt. Bei den natOrtichen Polyamidfasem. insbesondere bei Wolle, Sussert sich die verbesserte 
PhotostabilitSt in einer Stabilisierung des Fasergrundweisses. 

Unter Polyamidfasermaterial wird dabei synthetisches Polyamid, wie z.B, Poiyamid 6, Polyamid 66 Oder 
auch Potyamid 12, aber auch Wolle und Seide verstanden. Neben den reinen Polyamidfasem kommen vor 
allem Fasermischungen. z.B. von Polyamid 6/Wolle Oder aus Polyurethan und Polyamid in Betracht. so z.B. 
Trikotmaterial aus Polyamid/Polyurethan im MischungsverhSltnis 70:30. Ebenso kommen Fasermischungen 
aus Poiypropylen und Polyamid In Frage. Qrundsfitzlich kann das reine oder gemischte Polyamidmaterial in 
verschiedenen Verarbeitungsfonnen vorliegen, wie z.B. als Faser, Gam, Gewebe, Gewirke oder Teppiche. 

Vor allem Polyamidmaterial. auch in Mischungen mit Polyurethan oder Poiypropylen. das Ucht und 
Hitze ausgesetzt ist und z.B. als Autopolsterstoff. Teppich Oder BadebekleWungsstoff vorliegt. eignet sich 
besonders fOr die Anwendung der erfindungsgemfissen Verbindung. 

Die Verbindung der Formel (1) wird erfindungsgemSss aus wSssrigem Bad appliziert. Die Menge der 
zugesetzten Verbindung hangt vom Substrat und der gewunschten Stabilisierung ab. Im allgemeinen setzt 
30 man 0,01 bis 10 Gew.%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Substrat, zu. 

Die Applikation der erfindungsgemfissen Verbindung kann vor oder nach dem FSrben. oder vorzugswei- 
se wShrend des FSrbens, nach einem Ausziehverfahren bei RottenverhSltnissen von 1:5 bis 1:500, 
vorzugsweise 1:10 bis 1:50 erfolgen. ZweckmSssigewifeise wird die Verbindung dem FSrbebad zugesetzt 
Die erfindungsgemSsse Verbindung kann aber auch kontinuterlteh mittels Niedrigauflragssyslemen oder 
35 HeissappUkatonssystemen appliziert werden. ocn 
Beim Kontinue-Verfahren betrfigt der Flottenauftrag zweckmSssig 30-400 Gew.-%. vorzugsweise 75-250 
Qew.-%. Zur Fixierung der applizierten Farbstoffe und der erfindungsgemassen Verbindung wird das 
Fasermaterial einer Hitzebehandlung untenworfen. Der Fixierprozess kann auch nach der Kaltvenwreilmetho- 

40 ^^iSe^teebehandlu^^ DSmpWerfahren unter Behandlung in einem 

DSmpfer mH gegebenenfalls Oberhitztem Damp! bei einer Temperatur von 98 bis 105 •€ wShrend z.B. 1 bis 
7, vorzugsweise 1 bis 5 Minuten. Die Fixierung der Farbstoffe und der Verbindung der Formel (1) gemSss 
dem Kaltvenweilverfahren kann durch Lagemng der imprSgnierten und vorzugsweise aufgerolHen Ware bei 
Raumtemperatur (15 bis 30-G). z;B."W§hrend 3 bis 24 Stunden-erfolgen. wobel-dle Kaltvenweibeit 
45 bekanntlich von der Art des applizierten Fart>stoffes at)h3ngig ist. 

Nach Beendigung des FSrbeprozesses bzw. der Fixierung werden die hergesteltten FSrbungen auf 
UbTiche Welse gespUlt und getrocknet ^ * , « ^ 

Die FSrbung erfolgt In Oblicher We'ise, z.B. mit Metallkomptex-. Anthrachinon- oder Azofarbstoffen und 
Mischungen dieser Farbstoffe. Als Metallkomplexfarbstoffe werden die bekannten Typen, insbesondere die 
1:2-Chrom- oder 1 :2-Kobaltkomplexe von Mono- oder Disazo- oder Azomethinfarbstoffen eingesetzt. die in 
der Uteratur in grosser Zahl beschrieben sind. Neben diesen kommen natOrlich auch Farbstoffe aus 
anderen Farbstoffklassen in Frage. wie z.B. Dispersions- oder auch Reaktivfarbstoffe. 

Die folgenden Herstellungsvorschriften der neuen Verbindungen und Anwendungsbeispiele dienen der 
Veranschaulichung der Erfindung. Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozent Gewlchtsprozente. Die Pro- 
zentangaben betrefffend die ZusStze der einzelnen FSrbe- bzw. Behandlungsl^der beziehen siCh. wenn 
nicht anders angegeben, auf das Fasermaterial. ...^ 

Beispiel 1; In einer Suspension aus 4,9 g (14.3 mol) 2-Ethoxy-2'-hydroxy-oxats8ure-bis-anilid-Natriums- 
alz hergestellt durch Kristalllsalion von 2-Ethoxy-2'-hydroxy-bis-anllid in Natronlauge) und 200 ml Aceton 
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wird eine Ldsung aus 1,75 g (14,3 mmol) 1 .3-Propansufton und 50 m( Aceton gegeben. Nach einer Stunde 
ErwSrmen untsr RQckfluss imd AbkQhlen wird der entstandene Ntederschlag abgesaugt und oetrockneL 
Man erhSIt 5.45 gderVerbindungderFbrmel ouy««ua unu geuocuneL 




weldie aus EthanoyWasser (8:2) zu einer farblosen Substanz umkristaflisiert wird 
Ausbeute 86%; Fp 236-238*0. 



Etementaranalyse fOr Ci9H2iN2Q7SNa*0,^ H20: 


Gefunden: 
Berechnet 


50,91% C; 
5037% C; 


4.83% H; 
4.75% H: 


6.30% N; 
6,24% N; 


7,08% S 
7,14% S 



Belsptel 2: Entsprechend Beisptel 1 warden 4.4 g (14.3 mmol) 2-Ethyl-2*-hydroxy-oxalsaure-bis-aniljd- 
Natriumsalz mit 1.93 g (15.8 mmol) 1.3-Propansulton umgesetzt Es werden nach Umkristalltsleren aus 
45%igem Ethanol 2,72 g der farblosen Verbindung der Fbrmel 




ertialten. 

Ausbeute 44%; Fp 210-212*0 





Elementaranalyse fOr Oi9H2i N20^$Na*0.25 H2O:: 


45 


Gefunden: * 


52.78% 0: 


4.98% H; 


6.58% N: 


7.12% S 


Berechnet: 


52,71% 0; 


5,00% H; 


6.47% N; 


7,40% S 



^y'^' ^' ^ ^''^ Schmebe aus 9.48 g (40 mmol) 2-Ethoxy-oxaIsSureanilidmonoethylester und 5.44 g 
frnWazol werden bel 100*0 8.02 g (38 mmol) 2-Ethylsulfanilsaure-Natriumsal2 zugegeben Es wird I 
60 Stunde auf 110*C. anschliessend 2 Stiinden auf 130*C ertiitzt Nach AbkQhlen wird die Reaktionsmasse In 
200 ml Wasser eingetragen. Der Niederschlag wird abgesaugt. mit 50 ml Eiswasser gewaschen und 
getrocknet Man erhalt 6.95 g der Verbindung der Formel 



65 
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(103) 




SOaNa 



Ausbeute 44%: Fp > 300'C 



Elementaranalyse fOr Ci8Hi9N2O6SNa*0.25 H2O: 



Gefunden: 


51.6% C; 


4,7% H; 


6fi% N: 


BarGchnet: 


51.60%C: 


4,69% H: 


6,68% N; 



7,5% s 

7.65% S 



Belspiete 4 bis 29: 

Herstelluno der Verfalndunoen (104) bis (107). (110) bis (114). (117) bis (121) und (123) bis (129) 

Analog zu Beispiel 2 werden zu einer Schmeize aus 40 mmol substituiertem dxalsSureanilidmonoailcy- 
lesler und 80 Ws 200 mmol Imidazol bei 100- C 38 mmol gegebenenfalls substituiertof Sulfanil- bzw. 
Metanilsauis zugegenen. Es whd * Stunde auf IIO-C. anschBesssend 1 Ws 3 Stunden aul 130-C erhitrt. 
Die VollstSndigkeit des Umsatzes wird mittels DOnnschiciitchromatographie UberprOtt Nach AbkOhlen vwrd 
die Reaktionsmasse in ca. 200 ml Wasser eingetragen. Der Niederschlag wird abgesaugt. mil Wasser 
qewaschen ond getrocknet. Im Falle der Verbindungen (104) und (105) wird anstelle des Wassers Aceton 
Tm Falle der Verbindungen (106). (107) und (114) Ethanol zur Aularbeitung verwendet. Die Ausbeuten sind 
Tabelle I zu entnehmen. 

Herstellung der Verbindung (1 16): 

ZU Giner LOsung aus 4.51 g (14.25 mmol) 2.5-Dimethoxy-4'-hydroxy-oxals§ure-bls-anilid und 100 ml 
Dlmemylformamld werden 4.2 g (21.4 mmol) 30%lge methanolische LBsung NaWummefl^^ 
4 42 a (21 4 mmol) 3-chtor-2-hydroxypfopansulfonsaure-Natriumsalz gegeben. Nach IS-stUndigom ROhren 
bei 150-C wird der entstandene Niederschlag (NaCI) abfiltriert und das RHral be! 75 -CAMS Pa etnge- 
dampft Der ROckstand wird in Wasser aufgenommen. Nach Zugabe DImothyllormamld/Ethanol umknstaHi- 
siert wird. Es werden 3fi g eines weissen Pulvers erhalten. 

HerslaPunp der Verbinduna (109) 

Die Verbindungen werden anatog Verbindung (116) durch Umsetzung von 2-Ethoxy-2'^iydroxyoxalsSu- 
re-bis-anilid hergestellt 

Herstellung der Veriaindunoen (108). (115) und (122) 

Die Verbindungen werden analog Beispiel 1 hergestellt. 

Herstellung der Ausaanasverbinduna fOr die Verb indunoen (115) und (116): 2.5-Dimethoxy-4'-hydroxy- 
oxalsaure-bisanilld 

5 07 g (20 mmol) 2.5-Dimethoxy-oxalsaureanilid-monomethylester und 2g (18 mmol) 4-Aminophenol 
werden In Gegenwart katalytlscher Mengen Bortrlfluorid unter leichtem Vakuum auf ISO'C enwarmt und 
nist hender Alk hoi abdestilllert. Nach 5.5 Stunden wird abg kOhH und die RoakH nsmasso intt 40 ml 
Ethanol V isetzt. Durch Kristallisatfon bei -S'C werden 3.4 g Rohprodukt erhalten. viwtehes durch Waschen 
mit heissem Trichtorethylen gereinigt wild. 
Fp. 204-205*C 
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Bern ntaranalysefOr CicHicNzO^: 


Gefundsn: 
Borechnotr 


60.56% C: 
60.75% C; 


5.19% H; 
5,1% H; 


8.68% N; 
8.86% N; 



Herstelhmg der Ausgangsverbinduno lOr die Verbindunfl (122): 2-Methoxy5-^nethyM'-hydraxy-oxalsgure- 
bisaniPd 

8,3 g (41.5 mmof) 4-Hydioxy-oxals§ufBanifid-nnonoethytestBr und 6.85 g (50 mmol) 2-M6thoxy-5- 
methytaninn werden unter leichtem Vakimm auf 130*C erwSnmt und entstehender Alkohol abdestiniert 
Nach 7 Stunden wird abgekOhtt und die Reaktionsmasse mit 100 ml Aceton verrUhrt UnfdsUches 
Nebenprodukt wird abTiltriert und das Rttrat in 130 ml Wasser gegeben. wobei das Produkt ausmitL 
Ausbeute 6.27 g 
Fp. 189-190 -C 



Elementaranalyse fOr Ci 6 Hi 6 N2 O4 : 


Gefunden: 
Berechnet 


64.0% C; 
63.99% C: ^ 


5.4% H; 
5,3% H; 


9.4% N; 
9,32% N; 
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Tabelle I: 



10 



16 



20 



30 



35 



OC2H5 




o - 

.NH 



Verbindung R Ausbeute Elementaranalyse 

Nr. (*1 



(104) LX 53 Ci^HisNaPfiSNa 

get: 49^« C; 4.1 1« H: 7^% N: 7^% S 
berj 49.74% C; 3^1% H; 7.25% N: 83% S 

CH, 




(105) r 1 6^ Ci7Hi7N20^Na 

^SOgNa 



get: 50.99% C; 4.14% H; 7.16% N; 7.90% S 
ber^ 51.00% C; 408% H; 7.00% N; 8,01% S 



OCH3 

SOgNa 



0CH3 

(106) L il 81 CpHnNiOTSNa 



get: 47.72% C: 432% H; 6,69% N: 7.40% S 
bcru 47.66% C: 431% H: 634% N; 7.48% S 



SO 
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Verbindiing R Ausbeute Elementaranaiyse 

Nr. [%] 




(107) 4 I) 71 CuHiyNiOTSNaiHjp 



XX. - 



set: 4939% d 432% H; 6.77% N; 735% S 
ber.*49.70ftG;43l%H: 6.44%N:737«S 



(108) JL CijHjiNjOTSNa 



get: 51j01« C; 432% H; 635% N; 7.09% S 
ber^5135%.C:<76%H: 630%K;741%S 



OH 

(109) 37 CijHjiNzOgSNaHjO 



gef^ 47.70% C; 4,70% H; 6.00% N; 7.20% S 
bcr^ 47.69% C: 434% H; 5.89% N: 6.70% S 
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OCH3 




OCH, 



Verbindung R 
Nr. 



Ausbente Elementaranalyse 



(110) 



(111) 



XX 



SOgNa 




SOgNa 



44 



52 



Ci6Hi5N207SNa 

get: 47,4«« C: 3.82% H: 6.95% N: 7.86% S 
ber.: 47.76% C; 3.76% H: 6.96% N: 7.97% S 



CiTHnNiOTSNaiHjO 

gef.: 48.40% C: 4.10% H: 6.80% N; 7,40% S 
bei.: 4841% C: 4.19% H: 6.65% N: 7.61% S 



(112) 



35 



Ci8Hi9N206SNa-m20 

gcU 51,60% C; 4.70% H; 6.80% N; 7.50% S 
ber4 31.60% C; 4.69% H; 6.68% N; 7.65% S 
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Verbindung R 
Nr. 



Ausbeute Elementaranalyse 



(113) 



10 



IS 



ao 



(114) 



(115) 



30 



35 



(116) 




OC2H5 




SOaNa 



69 



87 



98 

O- (CHjjg-SOjNa 



XX 



56 

OH 



CnHnNjOgSNa 



get: 47.02% C; 4.06% H; 6.86% N: 7.QS% S 
bw4 47:22% Q 3^6% H; 6.47ft N; 7.4Ift S 



Ci8Hi9N208SNa 



get: 48.00ftCt 4^0% H: 6.60% N; 6,80% S 
ber^ 48.43% Q 4.29% H; 6^8% N; 7.18% S 



CipHjiNzOgSNaiHzO 

get: 48.53% C; 4.50% H: 5.98% N; 6.79% S 
bcrj 48.61% C; 4.72% H: 5.96% Hi 6.82% S 



Ci9H2iN209SNa 

get: 47.87%Q 4,64% H; 6.02% N: 6.64% S 
berj 47.90% Q 4,44% H; 5.88% N; ^73% S 



60 
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OCHs 



Veibindung R Ausbeute Elcmamtaranalysc 

Nr. [*1 

(117) JL ^ CjsHisNjOftSNa 

gef J 49.40* C: 4,00% H; 7.30% N: 830% S 
ber.: 49.74% C: 3.91% H: 7 J5% N; 8.29% S 

(118) ^Iril ® CnHnNjOfiSNaiHjp 



get: 30.20% C: 4.40% H; 7.10% N: 8.00% S 
faer.: 30.20% C: 4.38% H; 639% N: 7.89% S 



(119) 35 CwHisNaPfiSNamp 



gcf J 31.76% C: 4.72% H; 6,82% N: 7.65% S 
berj 51J60^ C; 4^ H: 6.68% N: 7.65% S 



OCH3 

(120) ^Vll 38 Ci7HnN207SNa.2}H20 



gefu 46^7% C; 4^9% H: 6.59% N; 7.30% S 
bcTJ 46.52% C; 4.48% H; 6.38% N; 7.30% S 
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Vcrbindung R Ausbeute Elcmamtaianalyse 

Nr. [%j 




(121) L J 68 CijHijNPTSNaiHjO 



gefj 49^7% 0. 4.60% H; 6A9% N; 734« S 
beru 49.20% 0. 4^9% H; 637% N; 7^9% S 



(122) Us.JL CijHjjNiOTSNaiHjO 

O- (CH2)3^03Na 

get: SlM%Ct 4.80% H; 630% N; 7.20% S 
berj 513S%C.4.76% H; 630%N; 7^1% S 




Sefl: 48.70% C; 4,10% H; 6.80% N: 7.60% S 
berj 49.00% C; 4.12% H; 6.73% N; 7.70% 5 
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Verbindung 
Nr. 



Ausbeute Elementaranalyse 



(124) 



46 



Ci8Ht9N207SNa 

gef^- 50^ C: 4.409b H; 6.60% N; 7.50% S 
berj 503% Q 4.45% H; 6^1% H; 7.45% S 



OCH3 



(125) 




75 



CnHnNjOgSNa i HnO 



gef.: 46.63% C; 4^% H: 6.55% N; 7.14% 5 
ber^ 46,73% C; 44X3% H: 6.41% N; 7J3% S 



OC2H5 



(126) 




SOaNa 



40 



CigHipNjOsSNa 



gef.: 48 J»% C; 4.42% H; 6.41% N; 7,06% S 
ber.: 48.43%C; 4^% H; 6.28% N; 7.18% S 
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f5 



Verbindung R 
Nr. 



Ausbeute Elementaranalyse 
[*1 



(127) 



29 



30 



35 



40 



(128) 



(129) 



SOsNa 



OCH, 




SOgNa 




43 



55. 



73 



CnHnNaOeSNa 

get: SO.80% Q 4^% H; 7J2% N: 8^0* S 
ber^ 514)0% Q 4^% H: 7.00% N; 8.01% S 



C,7HnN207SNa 



gcf J 49,10%X:: 4.20% H: 7,00% N: 7.70% s 
ber.- 49.04%C: 4.12% H; 6,73% N; 7,70% S 



gef.- 49.60% C: 4.32% H; 6>»% N; 7^2% S 
berj 49.71%^:: 4.40% H; 6.44% N; 737% S 
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Anwendungsbeispiele: 



Beispief 30: In einem ®AHIBA-F§rbeapparat werden bei einem RottenverhSltnis von1:25 2 Muster von 
je 10 9 einer PA B-Maschenware gefSrbt Beide FSrbebader enthalten jeweits folgende ZusStze: 05g/l 
55 Mono-Na-phosphat. 1^ g/l DhNa-phosphat sowie die Fartostoffe der Fonneln (I) und (U). AHe ^Su^tze 
werden vor Zugabe gePst ^ * / « 
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OH HO 



NsN 




(I) < 
0.04% 



OCH3 ^^^^^^^ 



l:2-Cr.Komplex;81TcUc 



H,N 




N=rN 





l:2-Co-Komplcx; 12Teilc 
(Rest von 7 Teiien sind Salze und Tenside) 



HO 



(II) 

0.002% 




N = N 



S02NHC2H40CH3 




l:2Co-Komplcx 

WShrend die Rotte 1 keine weiteren ZusStse enthSR. wlrd der Ftotte 2 noch 1% der Verbindung der Formel 
(101). in Wasser gelost. zugesetrt. »^ 

Die so vorbereiteten Rotten erwSrmt man auf 40*C. geht mit dem Textllmaterial em^ behandeR Dei 
dteser Temperatur 10 Minuten und erwSm^t mit 2*C/Minute auf 95 -C. Nach einer Ffirbezeft von 20 
Minuten bei 95*C werden 2% EssigsSure (80%ig) zugesetzt und 25 Minuten weitergefarbt. Danach kOhll 
man auf 60*C ab, spOlt mit kaltem Wasser. zentrifugiert und trocknet bei 120*C wahrend 2 Minuten. 

Die FSrbungen werden auf Ihre Helsslichtechtherten nach DIN 75^2 (FAKRA) geprUft Zur Ermittlung 
der photochemischen StabilitSt vverden die geffirbten Muster von 12x4.5 cm auf Karton aufgezogen und 
wShrend 216 Stunden (= 3 FAKRA-Cyden) belichtet Die Ergebnisse sind In Tabelie 2 aufgefOhrt 
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Tabelle2; 



Zusatz zum 
Farbebad 


Lichtecbtheit 
144hFAKRA 


Reissfesdgkeit/ 
nach Belichtunj 


I?ehnung{%] 
;216hFAKRA 


Kein Zusatz 


IH* 




333 


+ 1% der Verbindung 
derFonnel(lOl) 


2 


42,8 


53.7 



Muster hat nur noch geringc Reissfesdgkeic 



Es ist ersichtlich, dass durch den UV-Absorber FSrfoungen mit deutltch verbesserten Eigenschaften 
erzielt werden. 



20 



25 



30 



35 



her) 



Beispiel 31: Man stem, wfe In Beispiel 30 beschrieben, je 3 Flotten ohne Farbstoff (=BIindmrbung8n 



Ftotte 1 enthSIt kelne weiteren ZusStze. 
Flotte2 1 % der Verbindung der Fbrmel 



(126) 




SOaNa 



und 

notte3 1 % der Verbindung der Formel 



O-CHg 



(113) 



so 




SOaNa- 



Das vorbereitete Trikotmaterial wird. wie in Beispiel 30 angegeben. behandelt. sodann nach FAKRA 216 h 
belichtet und schliesslich auf seine StabllitSt nach SN 198.461 geprOft Die Ergebnisse stnd aus Tabelle 3 
65 zu entnehmen: 
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Tabelle 3: 



Zosatz mm FSrbebad 


Reissfesdgkeiti 
nach Belichnin 


Dehnung [%] 
g216hFAKRA 


Hone 1: Kein Zusatz 


4.3 


17.1 


Flotle 2: + 1% der Vcrbindung 
dcrFonncl(126) 


24.1 


39.6 


Fiotte 3: + 1% der Vcrbindung 
derFonnel(113) 


27.7 


40J 



Beispiel 32: Man bereitet 4 Muster eines PA 66-Trikots vor und setzt eine Farbeflotte wie in Beispiel 30 
beschrieben an, mit dem Unterschled, dass 

Ftotte 1 keinen weiteren Zusatz enthdtt ( = Blind^rbung). 
Ftotte2 1% der Verbindung der Formel 



(107) 




Fiotte 3 1% der Verbindung der Formel 



(114) 




und 

Ftotte4 1% der Verbindung der Fcnrmel 
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Es wird gefarbt und getestat wie in Betsptel 30 angegeben. 
Die Ergebnisse sind aus Tabette 4 zu entnehmen: 

Tabclle 4: 



Zusatz zum 
FSrbcbad 


Lichtechtheit 
144hFAKRA 


Reissfesiigkeit^ 
nach Bclichtun; 


^hnung (%) 
^216hFAKRA 


Flotte l:KeinZusaiz * 


« IH 


43 


16.8 


Flotte 2: ^ 1 % dcr Vcrbindung 
derFomeldOT) 


1*2 H 


16.9 1 


30.6 


Flotte 3: + 1 % dcr Vcrbindunp 
dcrPormel (114) 


1-2 H 


35.4 


40,9 


Flotte 4: + 1% dcr Vcrbindung 
dcrFormcl(115) 


1-2 H 


31,5 


39.5 



* Material zerfEllt 



Patentansprliche 



1. WassertdsHches. asymmetrisches QxalsSurediarylamid der allgemeinen Formel 




worin 

Ri unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder durch Hydroxy Oder Alkoxy substituiertes Ci- 

CsAlkyl. unsubstituiertes Oder durch Ci-CsAlkyl substituiertes Benzyl 

R2 Wasserstoff. Halogen, Ci-CiaAlkyI oder PhenylCi -Cs AlkyI 

Ri Wasserstoff, Halogen. Ci-Ci2Alkyl. PhenylCi -Cs AlkyI oder Ci -Cs Alkoxy 

A die direkte Bindung oder inen zvraiwertigen Rest der Fbnnel -0-Q-, worin 

Q unsubstituiertes oder mit Hydroxy substituiertes Ci-CcAlkylen, 

M Wasserstoff Oder AlkalimetaO und 
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r 2,1 Oder 0 bed uten. 

OxalsSurediarylamtd gernSss Anspruch 1 > worin 
Q Trimethylen Oder 

OH 



bedeutet 

Oxals&urediarylamid gemass Anspruch 1, das der Fbrmel 




entspricht. worin 

Ci -CiaAlkyl Oder Ci-Csalkoxy bedeutet und 
Ri , Ra, M und r die In f=brmel 1 angegebene Bedeutung haben. 

OxalsSurediarylamid gemSss einem der AnsprOche 1 bis 3, das der Formal 




entspricht. worin 
Rs Ci-CaAUcyl. 

Rs Wasserstoff, Ci -Cs AlkyI Oder Ci -Ca Allcoxy, 

R7 Wasserstoff Oder Ci-CsAUtoxy 

n 0 Oder 1, und 

8 Ooder 1 bedeuten. 

QxalsSurediarylamId gemSss Anspruch 4, worin 
Ps Ethyl und 

Re Wasserstoff Oder Ethyl bedeuten. 
Qxalsgurediarylamid gemSss Anspnich 5, das der f=6rmel 




SOaNa 
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entspricht. 

7. Vemendung eines Qxalsaurediarylamids gemSss einem der AnsprCche 1 bis 6 2iir photochemischen 
und thermischen Stabili^erung von Potyamidfasermateriaiien und deren Farbungen. 

a Das mit einem OxalsSurediarylamid gemSss einem der AnsprOche 1 bts 7 behandelte Fasemiaterial. 
Claims 

1. A water^oluble. asymmetrical oxalic add diarylamide of general fbrmida 




wherein ttie substltuents 

Rt are each Irulependeritly of the other urisubstituted f>r hydroxyor alkoxy^i^ 

or unsut>stituted or Ci -Csalkyl-substituted benzyl, 
R2 is hydrogen, halogen, Ci -Ci 2alkyl or phenyl-Ci -Csalkyl. 
Ra is hydrogen, halogen, Ci -Ci 2alkyl, phenyl-Ci -Cs alkyl or Ci nCsalkoxy, 
A is a direct tx^nd or a divalent radical of formula -0-Q-. wherein 
Q is unsubstituted or hydroxy-substltuted Ci^i^calkylene. 
M is hydrogen or alkali metal, and 
r is 2. 1 or 0. 

2. An oxalic acid diarylamide according to claim 1 . wherein Q is trimethylene or 

-C3I2-CH-CH2- 
OH 



a An oxaGc add diarylamkfe according to claim 1 of formula 




wherein 

R» is Ci*Ci2d!kyl or Ci-Csalkoxy, and 

Ri , R2, M and r are as defined for formula 1. 

4. An oxalic acid diarylamide according to any one of claims 1 to 3 of formula 
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wherein 




Rs 


is Ci-Csatlcyl, 


Re 


is hydrogen, Ci-Csslkyl or Ci-Caalkoxy. 


R7 


is hydrogen or Ci-Csallcoxy, 


ri 


is 0 or 1. and 


8 


is 0 or 1. 



5. An oxalic acid diarylamide according to claim 4, wherein 
Rs is ethyl and 

is hydrogen or ethyl. 

& An oxalic acid diarylamide according to claim 5 of formula 




7. Use of an oxalic acid diarylamide according to any one of claims 1 to 6 for the photochemical and 
thennal stak>ilization off polyamide fiiwe materials and the dyeings produced thereon. 

& The fibre material treated with an oxalic acid diarylamide according to any one of claims 1 to 7. 
Revendlcations 

1i DIaryloxalamide asym^trique hydrosolubie de fbrmule g^ndrale : 




dans laquelle 
cheque 

Rt repr^sente ind^pendamment un r^sidu alkyle en Ci^ non sut)Stitu6 ou substitu^ par un 
groupe hydroxy ou alcoxy, un r^sidu benzyle non substitud ou substitud par un groupe alkyle 
en Ci-^, 

R2 repr^s nte un atome d'hydrogfen . d'halogfene, un groupe alkyle en C1-12 ou ph§nyle-(alkyl 
enCi-s). 
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Ha repr^sente un atome d'hydrog^ne. d-halogfene. un groupe alkyle en Ci-ia ou phgnyMalkyte 

en Ci -5) ou alcoxy en Ci >5t. 
A reprisente una Uaison directe ou un r^sidu divalent de fonnule -0-Q-. dans laquefle Q est un 

groupe alkyfene en Ci -cnon sut>stitu6 ou hydroxyld. 
M repr^sente un atome dtiydrogfene ou un m^tal alcalin et 
r est ^gal & 2. 1 ou 0. 

^ confbnne h ia revendication 1. dans lequet Q repi^sentB un r^sidu trimithyl§ne ou 

a Diaryloxalamide confonne h la revendication 1, qui correspond k la fonnuJe 




(2) 



est un groupe alkyle en C1-12 ou atcoxy en C1-5 et 
ont ia signifteation indtqu^ pour ia fonnule (1). 

Diaryloxalamide confonne h une des revendications 1 h 3 correspondent k la formula 




{0(CH2)3),-S03Na 



dans laquene 

Rs est un groupe alkyle en Ci -j, 

Rs est un atome d1iydrog§ne ou un groupe alkyle en Ci -3, 
Rj est un atome d'hydrog^ne ou un groupe aksoxy en Ci - J, 
rt est ^gal li 0. 1 ou 2 et 
s est^gai^Oou 1. 

& Diaryloxalamide confonne h la revendtcatkwi 4, dans lequel 
Rs est un r^sldu ^thyle et 
Rb un atome d*hydrog§ne ou un groupe ^thyle. 

a Diaryloxalamide conforme k ia revendicatron 5 conespondant h la formula 




dans laquene 
R» 

Ri, R2, M et r 



23 



EP 0 507 732 B1 

Utilisation d'un diaryloxalamkJe conforme h une des revendications 1 h 6 pour ta stabilisation 
photochimique t th rmique d fibres en polyamide t de tour teintures. 

Mat^riau fibreux trait6 avec un diaryloxalamide confonne 6 une des revendicaOons 16 7. 



24 



